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Opinnäytetyö tehtiin Nordkalk Oy Ab:n toimeksiannosta ja tavoitteena oli tutkia satamavaraston 
olosuhteiden vaikutusta poltetun kalkin säilyvyyteen. Varastossa seurattiin ilmankosteutta ja 
lämpötilaa. Lisäksi selvitettiin näytepurkkien sopivuutta pitkäaikaiseen kalkkinäytteiden 
säilytykseen. Poltettu kalkki reagoi ilmassa olevan veden kanssa aiheuttaen kalkin sammumista, 
mikä heikentää tuotteen laatua. Opinnäytetyön tarkoituksena oli selvittää sammumisen määrää 
ja pyrkiä keksimään keinoja sen vähentämiseksi. 
Poltetusta kalkista tehtiin neljä analyysiä. Nämä olivat kalsimetrinen analyysi, aktiivinen CaO, 
kalkin sammutusreaktiivisuus sekä termogravimetrinen analyysi. Kalsimetrisellä analyysillä 
selvitettiin kalsiumkarbonaatin pitoisuutta, aktiivisen CaO:n määrityksellä pyrittiin selvittämään 
vapaasti reagoivan kalkin määrää. Sammutusreaktiivisuus taas oli asiakastarpeet huomioon 
ottaen tärkein menetelmä. Reaktiivisuudella selvitettiin nopeutta, jolla kalkki reagoi veden kanssa, 
vapauttaen lämpöä, jonka määrää mitattiin. TGA:lla varmennettiin aiempia tuloksia. 
Testatut näytepurkit sopivat säilytykseen. Kalkin sammumisen etenemisen tulokset eivät olleet 
yksiselitteisiä. Kalkin kuitenkin havaittiin sammuvan kalkkikasan pinnalta 10 cm syvyyteen 
merkittävästi jo kahdessa viikossa. Arvioitu kalkin sammumisaika alle hyväksyttävien rajojen on 
3-4 viikkoa, jos kasa on koskemattomana kyseisenä aikana. Varmuuden saamiseksi asiasta, 
jatkotutkimukset ovat suositeltavia.  
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PRESERVABILITY OF QUICKLIME IN STORAGE 
CONDITIONS 
This thesis was commissioned by Nordkalk. The objective was to study quicklime preservation 
and the effect of storage conditions on preservation. The temperature and humidity in the storage 
space were monitored. Sample jars were also studied to determine whether they are suitable for 
long-term preservation of quicklime samples. Quicklime readily reacts with the humidity in air 
reducing the quality of the product. The thesis aimed to measure this quality-reducing reaction 
also known as slaking, and to figure out ways to slow down or inhibit the reaction. 
The analyses conducted were calcimetry, measurements of active CaO, lime slaking reactivity, 
and thermogravimetric analysis. Calcimetric analysis aimed to measure the amount of CaCO3 in 
a sample while active CaO determination aimed to measure the lime that is available to react. 
Reactivity was the most important analysis considering the clients’ requirements. Reactivity tests 
were conducted to determine the speed at which lime reacts with water as well as the amount of 
heat released in the reaction. Thermal gravimetric analysis (TGA) was used to confirm previous 
results. 
Sample jars were found to be suitable for quicklime storing. The observation of the progression 
of quicklime slaking had its problems and the results were hard to read. However, lime was found 
to slake from the top of the quicklime pile to a depth of about 10 cm thin in just two weeks. The 
estimated time of slaking for achieving unacceptable values was 3 to 4 weeks if the pile remained 
untouched. To be certain, further studies are recommended. 
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1 JOHDANTO 
Kalkkikiveä (CaCO3) voidaan jalostaa poltetuksi kalkiksi eli kalsiumoksidiksi (CaO) polt-
tamalla sitä 1300 °C:n lämpötilassa (nk. kalsinointi), jolloin kalkkikiven sisältämä hiilidi-
oksidi vapautuu. Poltettujen kalkkituotteiden tärkeimpiä käyttäjiä ovat teräs- sekä sellu- 
ja paperiteollisuus. Monet ympäristönsuojelusovellukset, kuten osa jäteveden ja savu-
kaasun puhdistusprosesseista, perustuvat poltetun kalkin käyttöön.  Poltettu kalkki säi-
lytetään käyttötarkoituksesta riippuen seulottuina rakeina tai hienoksi jauhettuna. 
Nordkalk säilyttää poltettua kalkkia sekä siiloissa että erillisissä varastoissa riippuen toi-
mipisteestä. Parhaiten kalkki säilyy siilossa, jolloin sen reagointipinta-ala ilman kanssa 
on mahdollisimman pieni ja siilo voidaan tyhjentää helposti alaosasta, reagoimattomasta 
osasta kalkkia, jolloin laatu on parasta mahdollista. Siilojen puutteen vuoksi joudutaan 
poltettua kalkkia säilyttämään myös kasana varastossa, jolloin reagointipinta-ala on sii-
loa suurempi ja kalkkia sammuu suurempi osa kuin siiloissa. Kalkki lastataan autoihin 
kauhakuormaajalla, jolloin jokaiseen erään tulee kasan päältä sammunutta kalkkia pol-
tetun kalkin joukossa. Tämä huonontaa lopputuotteen laatua ja voi aiheuttaa reklamaa-
tioita. 
Tässä opinnäytetyössä keskitytään varastossa säilytettyyn poltettuun kalkkiin ja sen säi-
lyvyyteen sekä mahdolliseen säilyvyyden parantamiseen. Työssä on esitelty kalkinkäsit-
telyn teoriaa, näytteenotto, näytteille tehtävät määritykset ja tulokset sekä parannuseh-
dotukset ja päätelmät. 
Opinnäytetyön toimeksiantaja oli Nordkalk Oy Ab Paraisilla. Näytteet otettiin Haminassa 
Baltic Bulk Oy:n varastoista.  
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2 MITÄ KALKKI ON 
Sanaa kalkki käytetään yleisesti tarkoittamaan kaikkia kalkkituotteita riippumatta niiden 
kemiallisista ominaisuuksista. Kalkilla voidaan viitata sekä kalkkikiveen eli kalsiumkarbo-
naattiin tai dolomiittiin, jossa on noin 54 % kalsiumkarbonaattia ja 46 % magnesiumkar-
bonaattia. Kalkki kuitenkin tarkoittaa kalsiumoksidia (CaO) eli poltettua kalkkia, joka on 
kalkkikivestä (CaCO3) polttamalla jalostettu tuote.  Eri alkuperästä riippuen kalkit voivat 
poiketa toisistaan fysikaalisten ominaisuuksien osalta, esimerkiksi liitu ja marmori ovat 
kumpikin kalkkikivilajeja, mutta hyvin erilaisia. Marmori on kalkkikivilaji, jonka kideraken-
teessa on tapahtunut muutoksia suuren paineen ja kuumuuden vaikutuksesta. Marmori 
on kovaa ja mineraalikoostumuksestaan riippuen voi olla monen värinen. Liitu on peh-
meää ja valkoista syvissä vesissä muodostunutta kalkkikiveä. Meren pohjaan kasaantuu 
kuollutta planktonia, joka ajan kuluessa paineen vaikutuksesta kivettyy. Seuraavissa 
kappaleissa perehdytään kalkkikivestä saataviin tuotteisiin sekä niiden valmistusproses-
seihin. 
2.1 Kalkkikivi 
Kalkkikivi on peräisin merivedessä elävistä yksisoluisista huokoseläimistä, jotka kuoltu-
aan vajoavat meren pohjalle ja vähitellen ne alkavat kovettua kiveksi muodostaen kalk-
kikiveä (Symes R.F. 1998). Muutamissa kalkkikivilajeissa eläinten jäänteet ovat selvästi 
näkyvissä. Kalkkikivi on yksi yleisimmistä maailmasta löytyvistä kivilajeista. Kivilajia, 
jonka pääasiallinen koostumus on kalsiumkarbonaatti (CaCO3) nimitetään kalsiitiksi, ja 
se kattaa keskimäärin 4 prosenttia maankuoresta (Shriver & Atkins 2006, 282). Paraisten 
Nordkalkin kaivoksen kalkkikivi koostuu pääasiassa kalsiitista. 
Kalkkikivijauhetuotteiden, kuten poltettu ja sammutettu kalkki, yleisimpiä käyttötarkoituk-
sia ovat järvien ja vesistöjen kalkitseminen sekä savukaasujen puhdistaminen. Ne ovat 
suosittuja myös maanviljelijöiden keskuudessa. Kalkkikiveä käytetään myös raaka-ai-
neena vesilaitoksilla ja teollisissa prosesseissa.  
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2.2 Poltettu kalkki 
Poltetulla kalkilla tarkoitetaan kalsiumoksidia, joka valmistetaan kalkkikivestä eli kalsium-
karbonaatista (CaCO3) polttamalla (Reaktio 1). Polttouunista saatu kalsiumoksidi on erit-
täin reaktiivista jauhetta tai erikokoisia rakeita. Tuotteen käsittely ja varastointi ovat haas-
tavia sen reaktiivisuuden vuoksi, sillä joutuessaan kosketuksiin veden kanssa CaO rea-
goi vapauttaen lämpöä ja muuttuu sammutetuksi kalkiksi (Ca(OH)2). Poltettu kalkki rea-
goi myös ilmassa olevan veden kanssa, joten sen säilyttäminen ulkona tai varastoissa, 
joissa ilma pääsee virtaamaan vapaasti, ei ole suositeltavaa. Poltetun kalkin merkittä-
vimpiä käyttökohteita ovat teräs- ja selluteollisuus sekä malmien rikastus.  
𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝑙ä𝑚𝑝ö → 𝐶𝑎𝑂 +  𝐶𝑂2 
Reaktio 1. Poltetun kalkin valmistusreaktio. 
2.3 Sammutettu kalkki 
Sammutetulla kalkilla tarkoitetaan poltetusta kalkista valmistettua kalsiumhydroksidia. 
Sammutettua kalkkia käytetään pH-arvon ja alkaliteetin säätöön vedenpuhdistuksessa. 
Se on myös raaka-aine rakennusaineteollisuudessa (esim. muurauslaasti).  
Mikäli kalsiumoksidi sammutetaan nk. märkäsammutusmenetelmällä, saadaan kalkki-
maitoa (Reaktio 2). Tällöin vettä lisätään enemmän kuin varsinaiseen kemikaaliseen re-
aktioon tarvitaan. Syntynyt sammutettu kalkki sekoittuu veteen, jolloin lopputuote on ni-
mensä mukaisesti maitomaista valkoista nestettä. Kalkkimaidon pääasialliset käyttökoh-
teet ovat valkaisu ja desinfiointi. 
𝐶𝑎𝑂 +  𝐻2𝑂 → 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 + 𝑙ä𝑚𝑝ö 
Reaktio 2. Sammutetun kalkin reaktio veden kanssa. 
Kalsiumoksidin sammuminen tapahtuu viidessä eri vaiheessa (Kopra 2009): 
1. Tullessaan kontaktiin kosteuden kanssa kalsiumoksidin pinnalle muodostuu kal-
siumhydroksidikerros. 
2. Veden kyllästyessä kalsiumhydroksidilla kalsiumoksidipartikkelien pinnalle muo-
dostunut kerros alkaa kasvaa. 
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3. Kolmannessa vaiheessa kalsiumhydroksidikerroksen kasvu hidastuu, kun dif-
fuusion vaikutus pienenee. 
4. Neljännessä vaiheessa suojaava kerros halkeaa, jolloin vesi reagoi sammumat-
toman kalkin kanssa nopeuttaen reaktiota. 
5. Kerrokset irtoavat kalsiumoksidipartikkelien pinnalta ja kaikki CaO on reagoinut 
ja liuos on pelkkää kalsiumhydroksidin vesiliuosta.  
2.4 Kalkkikierto 
Kalkkikierrolla tarkoitetaan kemiallisten reaktioiden sarjaa, joissa kalkin rakenne muuttuu 
alkutuotteesta eri kalsiumin yhdisteiksi päättyen takaisin alkutuotteeksi (Kuva 1). Ensim-
mäinen vaihe kalkkikierrossa on kalsinaatio eli karbonaatin hajoaminen poltetuksi kal-
kiksi (kalsiumoksidi) ja hiilidioksidiksi (Reaktio 1). Seuraava vaihe on sammutus, jossa 
vettä lisätään kalsiumoksidiin, joka reagoi muodostaen sammutettua kalkkia eli kalsium-
hydroksidia (Reaktio 2). Viimeinen vaihe on karbonaatio, jolloin kalsiumhydroksidi reagoi 
esimerkiksi ilman hiilidioksidin kanssa, muodostaen vettä ja kalsiumkarbonaattia (Reak-
tio 3) (Kudlacz 2013). 
𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 + 𝐶𝑂2 → 𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝐻2𝑂 
Reaktio 3. Karbonaatin muodostumisreaktio. 
 
 
Kuva 1. Kalkkikierto (Kudlacz 2013). 
Poltettu 
kalkki, CaO
Sammutettu 
kalkki, 
Ca(OH)2
Kalkkikivi, 
CaCO3
H2O 
H2O 
CO2 
CO2 
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2.5 Kalkkituotteiden valmistus 
Kaikkien kalkkituotteiden, kuten kalkkikivijauhe, poltettu kalkki ja sammutettu kalkki, val-
mistus aloitetaan louhimalla kalkkikiveä eli kalsiumkarbonaattia. Tämän jälkeen kalkki 
murskataan ja seulotaan erikokoisilla seuloilla riippuen tulevasta käyttötarkoituksesta. 
Murskattu ja seulottu kalkkikivi varastoidaan ja jalostetaan eteenpäin tarpeen mukaan. 
Hienojakoiset kalkkikivituotteet valmistetaan tyypillisesti jauhamalla kuulamyllyissä ja 
jauhamatta jäänyt murske erotellaan seulomalla (Kuva 2). 
 
 
Kuva 2. Kalkkikivijauheen valmistus (Nordkalk 2016). 
Murskattua kalsiumkarbonaattia jalostetaan poltetuksi kalkiksi kalkinpolttouuneissa, 
joista tavallisimpia ovat kuilu-uuni ja kiertouuni. Edellä mainituista kiertouuni on huomat-
tavasti nopeampi. Kuilu-uuni on pystyssä oleva uuni, johon kasataan kerroksittain poltet-
tavaa ainetta (kalkkikivi) ja polttoainetta (hiili, koksi). Kuiluun syötetään kuumennettua 
ilmaa, joka sytyttää hiilen. Hiilen palaessa syntyy hiilidioksidia ja lämpöä. Kiertouuni on 
lähes vaakasuorassa oleva akselinsa ympäri pyörivä uuni. Kalkkikivi syötetään hieman 
korkeammalla olevasta päästä sisään uuniin, jolloin pyörimisen ja uunin loivan alaspäin 
viettävän kulman vuoksi kalkkikivi liikkuu hitaasti kohti alaosaa. Uunin alaosassa oleva 
liekki polttaa kalkkikiven kalsiumoksidiksi. Poltto lämpötila on normaalisti 900-1100 °C.  
Kalsinoituminen vaihtelee uunin tyypistä riippuen. Kuilu-uuni on huomattavasti hitaampi 
vaihtoehto, sillä kalsinoituminen voi kestää jopa 36 tuntia kun taas kiertouunilla täytyy 
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kalkkikiveä polttaa vain noin 6 tuntia. Uunista tultuaan kalkki seulotaan erikokoisiin par-
tikkeleihin, jotka tarpeen vaatiessa jauhetaan hienoksi jauheeksi ja varastoidaan. 
Mitä korkeammassa lämpötilassa kalkkikivi poltetaan sitä vähemmän se reagoi ilman-
kosteuden kanssa ja säilyy paremmin. Kuvasta 3 (Maciel-Camacho et al., 1997) voidaan 
havaita sammumisnopeuden erot eri polttolämpötiloissa. Y-akselilla on kalkkierän sam-
mumisaste (0-100 %) ja X-akselilla sammumiseen kulunut aika. Tutkimus tehtiin kol-
messa eri lämpötilassa ja kahdessa eri veden osapaineessa. 
Kalkkia poltettaessa syntyy myös jätekalkkia, joka koostuu pääasiassa reagoimatto-
masta kalkkikivestä, poltetusta kalkista, sammutetusta kalkista ja uunista irtoavasta pö-
lystä (Schrock ja Mercer 2010). Jätekalkkia voidaan käyttää esimerkiksi neutralointiin tai 
jäteveden käsittelyyn.  
 
Kuva 3. Kalsiumkarbonaatin polttolämpötilan vaikutus sammumiseen. (Maciel-Camacho 
et al., 1997) 
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Poltettu kalkki voidaan edelleen jalostaa sammutetuksi kalkiksi kontrolloidusti lisäämällä 
vettä poltettuun kalkkiin, jolloin kaikki vesi reagoi ja saadaan kuivaa jauhetta, kalsium-
hydroksidia (Kuva 4). Reaktiossa vapautuu lämpöä (Reaktio 4). 
𝐶𝑎𝑂 + 𝐻2𝑂 →  𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 + 𝑙ä𝑚𝑝ö 
Reaktio 4. Sammutetun kalkin muodostumisreaktio. 
 
 
Kuva 4. Poltetun ja sammutetun kalkin valmistusprosessi (Nordkalk 2016). 
Kalkkituotteita (kalkkikivijauhe, poltettu kalkki ja sammutettu kalkki) säilytetään yleisesti 
siiloissa, jolloin reaktiivisten tuotteiden reaktiopinta-ala saadaan minimoitua ja säilyvyys 
samalla maksimoitua. Siilojen tyhjäys onnistuu alakautta, jolloin pinnalta reagoinut, mah-
dollisesti pilalle mennyt tuote muodostaa suojaavan kerroksen muulle tuotteelle. Ka-
sassa säilytettävien kalkkituotteiden tyhjäyksen jälkeen pinnalle paljastuu aina reagoi-
matonta tuotetta. Esimerkiksi poltettu kalkki alkaa reagoida ilmassa olevan veden 
kanssa ja sammuu, jolloin kokonaiserän keskimääräinen laatu on huonompaa kuin sii-
losäilytyksessä.  
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3 TUTKITTAVAT KALKIT 
Työssä tutkittiin kahta eri kalkkilajia, joilla on eri käyttökohteet ja toisistaan hieman poik-
keavat fysikaaliset ominaisuudet, kuten vaaleus ja reaktiivisuus. Tutkittavat kalkit olivat 
Verdal ja Eurolime. Molemmilla kalkeilla partikkelikoko vaihteli välillä 1-15 mm. Seuraa-
vassa osiossa on käyty läpi tutkittuja kalkkilajeja sekä poltetun kalkin käsittelyyn liittyvää 
työturvallisuutta. 
3.1 Kalkkilajit, niiden säilytys ja käyttö 
Verdal säilytettiin varastossa kasassa varaston lattialla. Varasto oli kuitenkin täytetty si-
ten, että seinät suojasivat kasaa reunoilta. Kalkkikasan takana oleva ovi oli pysyvästi 
suljettuna, jolloin läpiveto ja ilmavirtauksien tuoma ulkoilman kosteus minimoitiin. Lisäksi 
kalkkikasa vielä peitettiin pressuilla, tavoitteena edelleen vähentää kontaktia ilmavirtojen 
ja niiden tuoman kosteuden kanssa (Kuva 5). Sisäänkäynnin ovi oli suljettuna, kun va-
rastossa ei ollut tarvetta asioida. Norjan Verdalissa louhittava kalkki on valkoista ja reak-
tiivista. Tämän vuoksi se sopii erityisesti saostetun kalsiumkarbonaatin eli PCC:n valmis-
tukseen. Suurin osa Nordkalkin valmistamasta PCC:stä käytetään täyteaineena hieno-
paperissa, jolloin on tärkeää, että vaaleus ja läpinäkymättömyys ovat huippuluokkaa 
(Nordkalk 2016).  
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Kuva 5. Verdal-kalkin säilytys. 
 
 
Kuva 6. Eurolime-kalkin säilytys. 
Eurolime säilytettiin entisessä urean säilytykseen tarkoitetussa varastossa. Kuvassa 6 
näkyvää linjastoa käyttäen kalkki pystytään lastaamaan automaattisesti ilman, että pö-
lyämisherkän kalkin kanssa tarvitsee olla kosketuksissa. Ulkoa tulevat ilmavirtaukset py-
sytään täten pitämään minimissä maksimoiden kalkin säilyvyys. Eurolimen pääasiallinen 
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käyttötarkoitus on sellun valmistus. Kalkin avulla voidaan kierrättää sellun valmistuk-
sessa tarvittavia keittokemikaaleja, jolloin ympäristön kuormitus vähenee. Yhtä selluton-
nia kohti käytetään tyypillisesti 250 kg poltettua kalkkia.  
3.2 Kalkkituotteiden käsittelyyn ja analysointiin liittyvä työturvallisuus 
Poltettu kalkki reagoi herkästi veden kanssa vapauttaen lämpöä. Joutuessaan iholle 
kalkki voi reagoida hien kanssa aiheuttaen ihon ärsytystä ja punoitusta. Joutuessaan 
silmiin poltettu kalkki voi aiheuttaa vakavia silmävaurioita. Hengitettäessä CaO aiheuttaa 
hengitysteiden ärsytystä. 
Poltettua kalkkia käsiteltiin varastossa, kalkin murskaamossa ja laboratoriossa. Varas-
tossa ja murskaamossa käytettiin suojakäsineitä, suojalaseja ja kertakäyttöisiä hengitys-
suojaimia. Laboratoriossa käsitellyt kalkin määrät olivat sen verran pieniä, että pölyä-
mistä ei tapahtunut eikä hengityssuojaimelle ollut tarvetta. Laboratoriovaatetusta käytet-
tiin suojaamaan omia vaatteita, sillä poltettua kalkkia on erittäin vaikea poistaa pinnoilta, 
joille se pääsee tarttumaan. 
Kalkin sammutusreaktiivisuustesteissä syntyvä kalkkimaito on hyvin emäksistä, joten 
sen pääsyä silmiin, iholle tai elimistöön tulee välttää. Reaktiossa vapautuu lämpöä ja 
roiskeet ovat mahdollisia, joten työ tulee tehdä vetokaapissa etuseinä alas vedettynä 
kalkin lisäämisen jälkeen. 
Aktiivisen CaO:n mittauksissa käytettävää suolahappoa täytyy käsitellä varoen suoja-
vaatetusta, -käsineitä ja -laseja käyttäen. 
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4 NÄYTTEENOTTO  
Näytteet otettiin Haminan satamassa sijaitsevista Baltic Bulk Oy:n varastoista, kumpikin 
kalkki, Eurolime ja Verdal, omista varastoistaan. Kalkin säilyvyyttä testattiin analysoi-
malla näytteitä neljästä syvyydestä noin kahden viikon välein. Seuraavassa osiossa kä-
sitellään näytteenottoon liittyvät asiat, kuten näytteenottoväli, näytemäärät ja itse näyt-
teenottotapahtuma sekä sen haasteet. Jotta tulokset olisivat luotettavia, täytyy näytteen-
otto olla kunnossa ja analysointi luotettavaa. Myös vaihtelut varastointiolosuhteissa vai-
kuttavat tuloksiin, mikä täytyy ottaa huomioon. 
4.1 Näytteenottomenetelmä 
Näytteenottoa kokeiltiin aluksi kalkkikasaan työnnettävällä kairalla. Kalkin kovuuden ja 
kalkkikasan tiiveyden vuoksi kairaa ei kuitenkaan saanut työnnettyä tarpeeksi syvälle. 
Lopulta päädyttiin leikkaamaan noin 40 cm syvästä ämpäristä pohja pois, joka työnnettiin 
kasaan (Kuva 7). Tällä menetelmällä päästiin ottamaan näytteitä noin 35 cm syvyydestä. 
Ämpärin tarkoitus oli estää kalkkia valumasta, jolloin saatiin tasalaatuinen näytesarja 
neljästä eri syvyydestä: 
1. Ensimmäinen, pinta-näyte 0-10 cm syvyydeltä. 
2. Toinen näyte 10-15 cm. 
3. Kolmas näyte 15-25 cm. 
4. Neljäs näyte 25-35 cm. 
Syvyys mitattiin mittanauhalla. Kukin neljästä näytteestä oli sekoitus kalkkia näytteenot-
toväleiltä ja kokonaistilavuus oli noin 1 litra. Näytteenottimena toimi nappo, jolla kauhot-
tiin kalkkia litran näytepurkkeihin. Purkeissa oli tiivisteet sekä kierrettävä tiivis korkki, jolla 
minimoitiin näytteenoton jälkeen tapahtuva kalkin sammuminen.   
19 
TURUN AMK:N OPINNÄYTETYÖ | Jussi Kilpinen 
 
Kuva 7. Näytteenottomenetelmä. 
4.2 Purkunäytteet 
Opinnäytetyön alussa otettiin laivan tyhjäyksen yhteydessä näytteet, joilla tutkittiin kalkin 
laadun heikkenemistä, kun kalkki oli säilytetty suljetussa astiassa. Tämän lisäksi purku-
näytteet toimivat vertailunäytteinä myöhemmin otetuille kasanäytteille. Näytteistä analy-
soitiin jäännöshiilidioksidi, sammutusreaktiivisuus, aktiivinen kalsiumoksidi ja työn lo-
puksi tehtiin termogravimetrinen analyysi. Näytteenotto tapahtui kalkkilaivan purun yh-
teydessä, kun uutta erää siirrettiin varastoon. Tässä vaiheessa otettiin kolme n. 10 litran 
näytettä lastin purun alussa, keskivaiheilla sekä purun lopussa. Kullakin kerralla varas-
totyöntekijä täytti 10 litran ämpärin ja sulki sen kannella mahdollisimman ilmatiiviiksi. 
Tiiveys varmistettiin vielä peittämällä kannen reunat ilmastointiteipillä. Kalkin laatu vaih-
telee huomattavasti ja kolmessa eri vaiheessa otetuilla näytteillä ja niiden suurilla mää-
rillä pyrittiin maksimoimaan näytteiden tasalaatuisuus. Tämän lisäksi kalkin toimittajilta 
saatiin heidän tekemänsä analyysit ennen laivan lastausta. Eurolimen purkunäyte otettiin 
25. - 26.1.2016, Verdal-laivan purku tapahtui puolestaan 2.2.2016.  
4.3 Kasanäytteet 
Varastoinnin vaikutuksia tutkittiin ottamalla kalkkikasoista näytteitä noin kahden viikon 
välein. Eurolimelle näytteenottokertoja tuli yhteensä viisi mukaan lukien purkunäyte ja 
Verdalille myöhemmän laivan saapumisajan vuoksi neljä. Kasanäytteiden kerääminen 
alkoi 2.2., jolloin otettiin ensimmäinen näyte Eurolimekasalta. Jatkossa otettiin näytteet 
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kummastakin varastosta. Ensimmäisen ja toisen näytteenoton välillä kului kolme viikkoa. 
Näytteenottoajankohdat olivat seuraavat: 
1. Ensimmäinen näytteenottokerta 2.2., Eurolime 
2. Toinen näytteenottokerta 24.2., Eurolime ja Verdal 
3. Kolmas näytteenotto 8.3., Eurolime ja Verdal 
4. Neljäs kerta 22.3., Eurolime ja Verdal 
Kerättyjen näytteiden analyysituloksia verrattiin vertailunäytteisiin eli laivojen purkunäyt-
teisiin, tavoitteena selvittää sammumisen nopeus ja täten kalkin maksimivarastointiaika. 
4.3.1 Varastointiolosuhteiden vaikutus kalkin säilyvyyteen 
Säilyvyystutkimuksessa haluttiin selvittää varastossa vallitsevien olosuhteiden vaiku-
tusta kalkin säilyvyyteen. Lämpötilan ja ilmankosteuden mittaustuloksia saatiin kuitenkin 
vain näytteenkeruupäiviltä, eli yhteensä neljä mittauspistettä vajaan kolmen kuukauden 
ajalta. Kyseisinä päivinä luettiin varaston sisäilman lämpötila sekä suhteellinen ilman-
kosteus (%), josta laskettiin ilmassa oleva veden määrä eli absoluuttinen kosteus. 
Ulkoilman lämpötilaa ja kosteutta tarkkailtiin päivittäin ilmatieteenlaitoksen nettisivuilta 
saatavan informaation avulla. Tällä pyrittiin selvittämään mahdollinen korrelaatio ulko- ja 
sisäilman välillä. Mittausten vähäisyyden vuoksi ei kuitenkaan korrelaatiota havaittu. Va-
raston sisäilma saattoi vaihdella 30 - 70 kosteusprosentin välillä, vaikka ulkoilma olisi 
pysynyt muuttumattomana. 
Vähäisten sisäilman mittausmäärien vuoksi ei pystytty selvittämään ilmankosteuden vai-
kutuksen määrää kalkin sammumisnopeuteen. Mittauksia olisi pitänyt saada tehtyä koko 
tutkimuksen ajalta, jotta olisi voitu olla varmoja varastointiolosuhteiden vaikutuksista. 
Vaikka tutkimuksessa ei pystytty ilmankosteuden vaikutusta varmistamaan, voidaan 
aiemmin tehtyjen tutkimusten perusteella arvioida sammumisen nopeutta. 
Kalsiumoksidia käytetään esimerkiksi elintarviketeollisuudessa poistamaan kosteutta il-
masta. CaO on tehokas kosteuden poistaja korkeissa ilmankosteuksissa ja se pystyy 
poistamaan kosteutta noin 28 % painostaan (Rainwater & Thatcher, 1960). Lämpötila- 
ja ilmankosteusmittauksissa havaittiin varastossa olevan kosteutta 4-6 g/m3. Tämä tar-
koittaa sitä, että kuutiossa ilmaa on riittävästi vettä muuttamaan noin 18 grammaa pol-
tettua kalkkia sammutetuksi kalkiksi. Prosessi kestää kuitenkin useita päiviä ja mikäli 
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kalkin vaihtuvuusaste on hyvä ei sammuminen ole näin kattavaa. Kalsiumoksidi pystyy 
reagoimaan ilmassa olevan kosteuden kanssa, kunhan kosteusprosentti on yli 10. Yli 
kymmenessä prosentissa adsorptiomäärät per gramma kalkkia ovat samat, riippumatta 
kosteusprosentista (Sorbent systems 2016). 
4.3.2 Näytteenoton haasteet 
Tutkimus suoritettiin varastoissa, jotka olivat jatkuvassa käytössä ja joista otettiin kalkki-
kuormia asiakastarpeiden mukaan. Tämän vuoksi analyysituloksia oli vaikea tulkita. 
Sammumista ei päässyt tapahtumaan ilman häiriöitä. Kuormia otettiin kasoilta näytteen-
ottokertojen välillä ja kalkkikasoja jouduttiin siirtämään.  
Ensimmäiset ja toiset kasanäytteet saatiin otettua ilman ongelmia. Verdal-kasalta 8.3. ja 
22.3. haetut näytteet jouduttiin kuitenkin ottamaan auton lastauksen jälkeen, jolloin pal-
jastuneen uuden pinnan sammumista ei juurikaan ollut päässyt tapahtumaan. Kyseisiä 
tuloksia oli siis vaikea verrata aikaisempiin. Kalkkikasan takaosa olisi ollut optimaalinen 
näytteenottopaikka, mutta sinne ei ollut pääsyä. Kasan päälle kiipeäminen ei myöskään 
ollut mahdollista. 
Eurolimen tapauksessa 24.2. ja 8.3. näytteenottokertojen välisenä aikana varasto tyh-
jennettiin, jolloin tuotetta jäi vain pieni kasa tutkimusta varten. Ensimmäiset kaksi näyt-
teenottokertaa siis poikkeavat seuraavista. Tilanpuutteen vuoksi 8.3. jälkeen kyseinen 
kasa jouduttiin vielä siirtämään Verdal-halliin eri olosuhteisiin, joissa oli mahdollista myös 
näytteiden kontaminaatio Verdal-kalkilla. 
Verdal-kasa peitettiin pressulla, joka suojasi kalkkia kasan taka- ja yläpuolelta. Pressun 
käytön tarkoituksena oli selvittää peittämisen vaikutusta sammumiseen, mutta kuten 
aiemmin mainittu, ei kalkkikasan taakse tai päälle ollut pääsyä näytteenoton yhteydessä, 
joten tätä ei voitu selvittää. 
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5 KALKIN TESTAUSMENETELMÄT 
Näytteille tehtiin neljä analyysiä: sammutusreaktiivisuus, aktiivinen kalsiumoksidi, jään-
nöshiilidioksidi ja termogravimetrinen analyysi, joka varmensi muiden analyysien tulok-
sia. Työssä määritettiin myös näytepurkkisäilytyksen ja kannellisen ämpärisäilytyksen 
eroja kyseisillä menetelmillä. Tavoitteena oli selvittää kyseisten purkkien ilmatiiviyttä ja 
niissä tapahtuvaa sammumista pitkäaikaisessa kalkin säilytyksessä. Seuraavissa kap-
paleissa käsitellään näytteiden esikäsittelyä ja käytettyjä analyysimenetelmiä. 
5.1 Näytteiden esikäsittely 
Näytteet säilytettiin tiivisteillä varustetuissa kannellisissa litran näytepurkeissa nollanäyt-
teitä lukuun ottamatta, jotka säilytettiin kannellisissa 10 litran ämpäreissä. Ennen ana-
lyysejä täytyy näytteistä tehdä helpommin käsiteltäviä. Opinnäytetyötä varten näytteet 
jaettiin haluttuun tilavuuteen tai massaan, jonka jälkeen ne jauhettiin. Uunista tullessaan 
kalkki on partikkelikooltaan 1 – 15 mm (Kuva 8). Vaihtelu oli siis suurta. Partikkelikoko 
korreloi ominaispinta-alan kanssa siten, että partikkelien pienentyessä ominaispinta-ala 
vastaavasti kasvaa. Tämän vuoksi analyysejä varten kalkki jauhettiin partikkelikooltaan 
noin 0,1 mm kokoiseksi jauheeksi. 
 
 
Kuva 8. CaO partikkelikoko. 
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5.1.1 Näytteiden jakaminen 
Analyyseihin kului seurattavasta standardista riippuen 110 - 160 g tuotetta. Litran näyt-
teet täytyi ennen jauhamista jakaa pienempiin osiin. Jakamiseen käytettiin kuvan 9 mu-
kaista laitetta, johon näyte kaadettiin päältä ritilälle, joka jakaa näytteen kahtia erillisiin 
astioihin. Tätä toistettiin siten, että toista astiaa jaettiin, kunnes näytemäärät olivat halu-
tun mukaiset. Litran näytteet jaettiin noin 250 grammaksi, joka oli riittävä määrä sammu-
tusreaktiivisuuden, aktiivisen kalsiumoksidin ja jäännöshiilidioksidin määrittämiseen.  
Työssä pyrittiin myös määrittämään näytepurkissa ja ilmastointiteipillä tiivistetyssä kan-
nellisessa ämpärissä tapahtuvaa laadun heikkenemistä. Alkuperäisistä näytteistä oli jäl-
jellä noin 750 g, joka jaettiin edellä mainitulla tavalla yhdeksi 250 gramman näytteeksi 
noin kahden kuukauden kuluttua ensimmäisistä analyyseistä. 
Termogravimetrisiä analyysejä varten tarvittiin 50 – 100 g jauhettua näytettä. Näytteitä 
täytyi siis taas jakaa kuvassa 9 olevalla näytteen jakajalla.  
 
 
Kuva 9. Näytteiden jakaja. 
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5.1.2 Jauhaminen 
Kun näytteet on jaettu, ne jauhetaan. Opinnäytetyössä tähän käytettiin swing-myllyä 
(Kuva 10), jolle suositellaan korkeintaan 150 – 200 g:n jauhamista kerrallaan. Kukin 
näyte täytyi siis jauhaa kahdessa osassa. Swing-mylly koostuu rautaisesta pannusta, 
pannun sisään asetettavista rautaisista lieriöistä, kannesta sekä itse myllystä. Kalkki-
murske kaadetaan pannuun lieriöiden väliin siten, että lieriöt kuitenkin pääsevät vielä 
liikkumaan. Pannu suljetaan kannella, joka lukitaan salvalla. Laite on tehokas ja päällä 
ollessaan se tärisee ja liikkuu, jonka vuoksi sen jalat on upotettu kiveen pitämään laite 
paikoillaan. 
Kalkkinäytteitä käsiteltäessä mylly käy vain noin 10 sekuntia, jolloin kaiken murskeen 
tulisi olla jauhemaista. Pidemmät jauhatusajat lisäävät kontaminaatioriskiä (Heikkilä 
2015). Jauhatuksen ollessa valmis kansi avataan ja lieriöihin tarttunut sekä pannussa 
oleva jauhe otetaan talteen pyyhkimällä nämä ruskean pakkauspaperin päällä. Jos kalk-
kinäytteessä on kosteutta tai sammuneen kalkin osuus on merkittävä, sitä voi tarttua 
lieriöiden reunoihin. Paperilta kalkki kaadetaan näytepussiin, joka suljetaan mahdollisim-
man ilmatiivisti.  
Swing-myllyn tuottama jauhe ei ole täysin tasalaatuista tai hienojakoista ja lisäksi konta-
minaation riski on suurempi kuin esimerkiksi kuulamyllyllä (Heikkilä 2015). Kuulamylly 
olisi parempi vaihtoehto, mikäli näytemäärät ovat alle 50 g. Huhmaretta voidaan käyttää, 
jos partikkelikoon ei tarvitse olla tasaista. Huhmaretta käytettäessä säästetään myös ai-
kaa, mikäli tehdään pitkiä näytesarjoja, sillä se on helposti puhdistettava.  
Käytön jälkeen myllystä puhdistettiin kalkkijäämät täyttämällä se 2-3 mm partikkelikoon 
kokoisella hiekalla. Mylly jauhaa hiekan ja samalla hioo kalkin hiekan joukkoon irti pan-
nusta. Jauhatuksen jälkeen seos heitettiin jätelavalle. Swing-mylly ja sen osat puhdistet-
tiin vielä paineilmalla.  
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Kuva 10. Swing-mylly ja sen pannu. 
5.2  Sammutusreaktiivisuus 
Kalkkia sammutettaessa havaitaan kaksi yhtäaikaista ilmiötä. Reaktio on eksoterminen 
eli lämpötila nousee mittausastiassa ja samalla näytteen tilavuus kasvaa. Reaktion voi-
makkuutta voidaan kuvata sillä, että 0,45 kg kalsiumoksidia lämmittää 1 kg vettä nollasta 
sataan celsiusasteeseen (Boynton 1980, 324).  
5.2.1 Sammutukseen vaikuttavia tekijöitä 
Kalkin sammumiseen vaikuttavat kalkin laatu, käytetyn veden puhtaus sekä työympäris-
tön ja reaktioastian puhtaus. Myös agglomeroitumisaste ja vedenlisäystapa sekä kalkin, 
veden ja ympäristön lämpötilat vaikuttavat. Lisäksi CaCO3:n polttolämpötila vaikuttaa 
merkittävästi sammutusreaktiivisuuteen, sillä korkea polttolämpötila vähentää vesi-
höyryn imeytymistä poltettuun kalkkiin (Maciel-Camacho et al., 1997). 
Kalkin puhtaus 
Puhtaudella tarkoitetaan kalkin sisältämän kalsiumoksidin CaO:n määrää. CaO:n määrä 
on ilmoitettu massaprosenttina kokonaisnäytteestä. Sammutuksessa käytettävän veden 
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tulee olla puhdistettua, jotta vältytään niin orgaanisilta kuin epäorgaanisiltakin epäpuh-
tauksilta. Vesi, jonka sulfaatti- tai sulfiittipitoisuus ylittää 500 mg/l ei sovellu kalkin sam-
muttamiseen (Hassibi M. 1999). 
Sammutuslämpötila 
Teoreettisesti optimaalinen kalkinsammutuslämpötila olisi 100 °C (Hassibi M. 1999). 
Käytännössä kuitenkin veden kiehumislämpötila tuo haasteensa. Sadassa celsiusas-
teessa vesi-kalkkiseokseen voi muodostua kuumia pisteitä, jotka aiheuttavat kalsium-
hydraattipartikkelien kristallisoitumisen. Kiteet alkavat agglomeroitua muodostaen suu-
rempia partikkeleita, joiden reaktiopinta-ala on vastaavasti pienempi. Tämän vuoksi 
sammutuksen optimilämpötila onkin 75 – 85 °C (Hassibi M. 1999).  
Kalkin ja veden suhde 
Veden ja kalkin suhde on suoraan verrannollinen sammutuslämpötilaan, mikä on tärkein 
tekijä onnistuneessa sammutuksessa. Stoikiometrian mukaan minimisuhde kalkin ja ve-
den välillä on 75,7 % CaO ja 24,3 % vettä. Käytettävän kalkin ja veden suhde vaihtelee 
käytännössä 1:2½ ja 1:6 välillä (Hassibi M. 1999). 
Sekoitus 
Kalkin sammutuksessa sekoituksen optimointi on tärkeää. Liian vähäinen sekoitus joh-
taa epätasaiseen lämpötilaan ja aiemmin mainittuihin kuumiin sekä kylmiin pisteisiin. Mi-
käli sammutus tehdään 75-85 °C:ssa, vältetään kuumien pisteiden syntyminen. Huono 
sekoitus voi kuitenkin aiheuttaa kylmiä pisteitä, joissa lämpötila on liian alhainen opti-
maaliselle sammumiselle, jolloin kalkki voi ”hukkua”. Tällöin kalsiumoksidipaakkujen pin-
nalle muodostuu hydroksidikerros, joka estää veden pääsyn paakun sisään (Cheneylime 
2016). Riittävä sekoitus hajottaa näitä CaO keskittymiä. 
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Partikkelikoko 
Reaktiivisuutta mitattaessa yksi merkittävä tekijä on poltetun kalkin raekoko. Kontakti-
pinta-alan kasvaessa myös reaktiivisuus kasvaa (Moropoulou et al., 2001). Hyvä sekoi-
tus edesauttaa myös partikkelien hajoamista nopeuttaen reaktiota. 
5.2.2 Sammutusreaktiivisuuden mittaaminen 
Sammutusreaktiivisuuden mittaamisessa käytettiin kahta standardia. ASTM:n mukaista 
ASTM C110 -standardia Verdal-kalkille ja EN:n mukaista EN 459-2 -standardia Euroli-
melle. ASTM on Amerikasta lähtöisin oleva kansainvälinen järjestö, joka kehittää stan-
dardeja. EN taas tarkoittaa eurooppalaista standardia, joka voi olla lähtöisin usealta eu-
rooppalaiselta standardoimisjärjestöltä kuten CEN, CENELEC tai ETSI. Eri standardeja 
käytetään siksi, että kalkeilla on hyvinkin toisistaan poikkeavat ominaisuudet. Verdal on 
huomattavasti reaktiivisempaa kuin Eurolime, joten EN 459-2 ei sopisi tälle lainkaan. Li-
säksi PCC:tä valmistavat asiakkaat, jotka käyttävät Verdalia, tekevät pääsääntöisesti 
vain ASTM:n mukaisia määrityksiä, joten on järkevää toimia samojen periaatteiden mu-
kaisesti.  
Sammutusreaktiivisuus kertoo kalkin reaktiivisuudesta. Jos poltettu kalkki on sammunut 
sammutetuksi kalkiksi, on reaktiivisuus matalampi. Määrityksessä käytettiin märkäsam-
mutusmenetelmää, jossa standardista riippuen lisätään 100 tai 150 grammaa poltettua 
kalkkia joko 400 tai 600 millilitraan vettä. Myös veden lämpötila vaihtelee 20 ja 25 °C:n 
välillä. ASTM:n standardia käytettäessä kalkkia punnittiin 100 g ja se lisättiin 400 ml:aan 
25 celsiusasteista vettä. EN standardin mukaisesti punnittaisiin 150 grammaa kalkkia, 
joka lisättäisiin 600 ml:aan (20 °C) vettä. Kummassakin standardissa käytettiin 1:4 kalkki-
vesisuhdetta. Lämpötilaa mitattiin sekunnin välein noin 30 min ajan, joten raakadataan 
mittauspisteistä tuli useita tuhansia.  
Analyysi suoritettiin dewar-astiassa, jossa on sisä- ja ulkoseinän välissä lämpöä eristävä 
tyhjiö. Verdalin mittauksissa (ASTM) tarvittiin 400 ml vettä, joten siinä käytettiin puolen 
litran dewar-astiaa ja Eurolimen testeissä (EN) veden määrää oli 600 ml ja käytössä oli 
litran dewar-astia. Työ aloitettiin mittaamalla tarvittava vesimäärä, joka säädettiin halut-
tuun lämpötilaan, Verdalilla 25 °C ja Eurolimellä 20 °C. Esikäsittelyssä valmistettu näyte 
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punnittiin ja pakattiin ilmatiiviisti näytepussiin. Valmisteltiin dewar-astia ja laborato-
riosekoittaja sekä sekoitinlapa vetokaappiin ja aseteltiin lämpömittari paikoilleen (Kuva 
11). Lisättiin temperoitu vesi dewar-astiaan ja käynnistettiin sekoitus. Näyte lisättiin ripe-
ästi ja suljettiin kansi sekä laskettiin vetokaapin suojalasi alas. Analyysiaika vaihtelee 
näytteiden välillä, mutta kyseisillä kalkeilla se oli noin 30 minuuttia.  
Reaktion aikana kalkkimaidon lämpötilaa mitattiin sekunnin välein tietokoneeseen liitet-
tävällä lämpömittarilla, jolloin data saatiin myös reaaliaikaisesti. Kalkin reaktiivisuutta 
määrittäessä tärkeimpiä parametreja ovat: aika, joka seokselta kuluu nousta 60 °C:seen, 
lämpötilan nousu 30 sekunnin aikana ja lämpötilan nousu 10 minuutissa sekä kokonais-
lämpötilan nousu. 
 
 
Kuva 11. Sammutusreaktiivisuuslaitteisto. 
5.3 Jäännöshiilidioksidi analyysi 
Jäännöshiilidioksidi mitataan kalsimetrillä, joka on hiili-rikkianalysaattori (Kuva 12). Li-
säksi analyysistä saadaan kalkkinäytteen rikkipitoisuus. Analysaattori mittaa poltetta-
vasta näytteestä vapautuvan hiilidioksidin määrää, jolloin saadaan selvitettyä kalkkikiven 
(CaCO3) määrä näytteissä.  
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Analyysit tehtiin keraamisissa upokkaissa, punnittiin laitteen yhteydessä olevalla analyy-
sivaa’alla. Tämän jälkeen upokkaisiin punnittiin noin 0,250 g kalkkinäytettä ja lisättiin pa-
lamista kiihdyttäviä aineita kuten volframia ja laitevalmistajan toimittamaa rautakiihdy-
tintä. Näytteet poltettiin analysaattorin induktiouunissa. Uunissa vallitsi puhdas happiat-
mosfääri, jolloin rikki reagoi rikkidioksidiksi (SO2) sekä hiili hiilimonoksidiksi (CO) ja hiili-
dioksidiksi (CO2). Palamisreaktiossa syntyvät kaasut liikkuivat pölysuodattimen ja kos-
teudenpoistajan läpi, jolloin epäpuhtaudet saatiin pois. Tämän jälkeen laite mittasi SO2-
pitoisuuden sekä CO2-pitoisuuden infrapunadetektorilla. CO2-pitoisuus on suoraan ver-
rannollinen palamatta jääneen CaCO3:n määrään.  
Työssä käytettiin kahta eri standardinäytettä, yhtä rikkipitoisuuden määrittämiseen ja 
toista hiilidioksidin määrän selvittämiseen. Rikkistandardina käytettiin 14.10.2014 val-
mistettua S-standardia, jonka rikkipitoisuuden tiedettiin olevan 0,208 % ± 0,006 %. Hiili-
dioksidiin käytettiin laitevalmistajan hiili- ja rikkistandardia, jonka hiilipitoisuus oli 0,431 
% ± 0,006 %. Kosteudenpoistajana käytettiin lasiputkessa olevaa lasivillaa sekä suoda-
tinpaperia. Kyseiset suodattimet tuli vaihtaa noin 50 näytteen välein. Pölysuodattimena 
käytettiin metallista suodatinta. Käytön jälkeen suodatin pestiin, asetettiin kuivumaan ja 
tilalle vaihdettiin toinen vastaava suodatin.  
 
 
Kuva 12. Kalsimetri. 
30 
TURUN AMK:N OPINNÄYTETYÖ | Jussi Kilpinen 
5.4 Aktiivinen CaO 
Aktiivisella tai vapaalla kalsiumoksidilla tarkoitetaan kalkkia, joka on kemiallisesti vapaa 
reagoimaan. Määritys tehdään titraamalla kalkki-vesiseos hapolla. Koska kalkki liukenee 
huonosti veteen (0,165 g kalkkia 100 grammaan 20 celsiusasteista vettä) pelkän kalkki-
vesiliuoksen titraaminen hapolla antaisi epäluotettavia tuloksia. Tämän vuoksi reak-
tioseokseen lisätään sokeria (Reaktio 5). Sokeri parantaa kalkin liukoisuutta noin 90 ker-
taisesti muodostamalla kalkin kanssa yhdisteen, kalsiumsukraatin (Limefact 2016). 
Koska kalkki sekoitetaan analyysia varten veteen, se luonnollisesti sammuu. Tämän 
vuoksi ei pystytä erottelemaan jo sammunutta kalkkia poltetusta kalkista. Aktiivisen kal-
kin määrittämisessä onkin tavoitteena erottaa vapaa kalkki (CaO + Ca(OH)2) kokonais-
kalkin (CaCO3 + CaO + Ca(OH)2) määrästä. 
𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 + 𝐶12𝐻22𝑂11 → 𝐶12𝐻22𝑂11 ∙ 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 
Reaktio 5. Kalsiumhydroksidin ja sokerin reaktio kalsiumsukraatiksi. 
2 𝐻𝐶𝑙 +  𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 → 𝐶𝑎𝐶𝑙2 + 2 𝐻2𝑂 
Reaktio 6. Titrauksen reaktio, jossa suolahappo reagoi kalsiumhydroksidin kanssa. 
Analyysi aloitettiin keittämällä tarvittava määrä ionivaihdettua vettä hiilidioksidin poista-
miseksi, jonka jälkeen vesi jäähdytettiin ennen käyttöä. Kalkkia punnittiin 1,000 g ja se-
koitettiin 100 ml:aan keitettyä vettä lämpölevyllä samalla kuumentaen. Keitettiin liuosta 
5 min ja huuhdeltiin keittopullon reunat ja pullon päällä ollut kellolasi 50 ml:lla vettä. Jääh-
dytettiin kalkki-vesiliuos vesihauteessa. Lisättiin vielä 40 ml vettä sekä 20 g tavallista 
kidesokeria ja ravisteltiin ravistelijassa 10 minuuttia. Huuhdeltiin pullon korkki ja reunat 
40 ml:lla vettä, jotta saatiin varmasti kaikki sokeri liuokseen. Liuos titrattiin 1 mol/l suola-
hapolla (HCl), kunnes pH oli 8,6. Titraukseen käytettiin automaattititraattoria (Kuva 13).  
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Kuva 13. Työssä käytetty titraattori. 
5.5 Termogravimetrinen analyysi 
Termogravimetrillä voidaan mitata näytteiden massan muutosta joko lämpötilan tai ajan 
funktiona joko typpi-, helium- tai ilma-atmosfäärissä tai tyhjiössä. Laite punnitsee näyt-
teet ja laskee massan muutoksen alkuperäiseen punnitukseen verrattuna ennalta ohjel-
moiduilla lämpötilaväleillä tai kun tietty aika on kulunut. Poltettua kalkkia mitattaessa tie-
detään tarvittavat maksimilämpötilat sekä lämpötilat, joissa eri yhdisteet palavat tai haih-
tuvat. Tutkituilla näytteillä ensimmäinen massahäviö tapahtuu 100-200 °C:ssa, jolloin ki-
devesi ja muu kosteus poistuvat. Seuraava merkittävä massan muutos tapahtuu noin 
550 °C:ssa, jolloin Ca(OH)2 poistuu. CaCO3 taas palaa kalsiumoksidiksi välillä 550 – 
1000 °C. 
Näyteastioina käytettiin upokkaita, jotka esilämmitettiin lämpökaapissa kosteuden mini-
moimiseksi. Upokkaat jäähdytettiin eksikkaattorissa ja ne asetettiin laitteeseen yksi ker-
rallaan. Kuhunkin näyteastiaan lisättiin noin 1 gramma analysoitavaa kalkkia ja ajo käyn-
nistettiin. Analyysi tapahtui kontrolloidussa olosuhteissa. Opinnäytetyössä käytettiin typ-
piatmosfääriä ja aloituslämpötilana oli 30 °C, jota nostettiin 35 °C/min. Massan muutosta 
mitattiin 1000 °C:seen asti ja punnitusväli oli 2 minuuttia. Tietokoneelta saadun käyrän 
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(Kuva 14) ja mittausdatan (massan muutos lämpötilan noustessa) perusteella pystyttiin 
laskemaan näytteen kosteus sekä Ca(OH)2:n, CaO:n ja CaCO3:n määrät. 
TGA-testit tehtiin opinnäytetyön lopussa. Osaa näytteistä oli säilytetty yli kaksi kuukautta 
näytepurkeissa ennen testien tekemistä, mikä mahdollisesti vaikutti tuloksiin. TG-ana-
lyysillä voidaan varmentaa muita mittaustuloksia, mikäli niiden luotettavuutta halutaan 
varmistaa. Muut kalkkianalyysit ovat huomattavasti nopeampia ja halvempia kuin TGA, 
joten termogravimetriä käytetään vain tarvittaessa. 
 
 
Kuva 14. Esimerkki TGA-käyrästä. 
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6 TULOKSET 
Opinnäytetyön kokeelliseen osaan kuului neljä eri analyysiä: sammutusreaktiivisuus, 
jäännöshiilidioksidi, aktiivinen kalsiumoksidi ja termogravimetrinen analyysi. Seuraa-
vassa osiossa käsitellään analyysien tulokset. Lisäksi tutkitaan kalkin säilytykseen käy-
tettyjen näytepurkkien säilyvyystestien tuloksia.  
6.1 Sammutusreaktiivisuus 
Sammutusreaktiivisuustesteistä saatiin selville aika, joka liuoksella kestää lämmetä 60 
celsiusasteeseen (t 60°C [s]) sekä lämpötilan muutos eri aikayksiköissä. Tärkeimmät 
ovat lämpötilan muutos 30 sekunnissa ja kolmessa minuutissa (dT 30 s [°C] ja dT 3 min 
[°C]). Pieni lämpötilan nousu kuvaa pientä reaktiivisuutta. Testit suoritettiin kappaleessa 
5.2 kuvatun mukaisesti. Eri kalkkilajeilla voi sammutusreaktiivisuudessa olla suuriakin 
eroja. Eurolimellä ja Verdalilla käytettiin testaamiseen eri standardeja ja tämän vuoksi eri 
vesi- ja näytemääriä. Esimerkiksi Verdalia ei ole mahdollista testata EN-standardin mu-
kaisesti, sillä se puuroutuu helposti, mikä puolestaan haittaa tehokasta sekoitusta. 
6.1.1 Eurolime 
Taulukossa 1 on esimerkki sammutusreaktiivisuuden tuloksista. Kyseessä on Eurolimen 
purkunäytteen mittaukset ja näiden keskiarvot. Keskiarvot on laskettu siksi, että varas-
tossa kalkki sekoittuu, joten kasalta otettuja näytteitä verrattiin keskiarvoihin. 
Taulukko 1. Esimerkki purkunäytteen sammutusreaktiivisuustuloksista. 
 
 
Alku T [°C] t 60°C [s] T max [°C] dT 30 s [°C] dT 3 min [°C] dT 10 min 
[°C] 
Alkunäyte 20,6 90 71,0 15,5 47,4 50,2 
Keskinäyte 20,8 240 73,8 11,0 25,5 52,9 
Loppunäyte 21,4 213 70,4 11,4 31,0 48,9 
Keskiarvo 20,9 181,0 71,7 12,6 34,6 50,7 
34 
TURUN AMK:N OPINNÄYTETYÖ | Jussi Kilpinen 
 
Kuvio 1. Eurolimen sammuminen 2. – 24.2 välillä 
Kuviosta 1 selviää sammumisen eteneminen ajan funktiona. Näytteenoton väli oli kolme 
viikkoa ja voidaan havaita, että jo tässä ajassa on kalkki hyvin sammunutta. Maalis-
kuussa 8. ja 22. päivä otetut näytteet on jätetty kuviosta pois, sillä ne eivät olleet vertai-
lukelpoisia. Maaliskuun alussa lähes kaikki varastossa oleva kalkki myytiin ja jäljelle jäi 
vain pieni kasa, joka siirrettiin 8.3. ja 22.3. välisenä aikana Verdal-varastoon mahdolli-
sesti kontaminoiden Eurolimen. Kuviossa 2 esitetään kalkkikasan sammumista eri sy-
vyyksissä verrattuna purkunäytteen sammumiskeskiarvoon. Tulokset ovat kuvion 1 kes-
kiarvoja kustakin syvyydestä. Voidaan havaita, että sammuminen tapahtuu pääasiassa 
kalkkikasan pinnalla. Tämä siksi, että kyseinen kalkki on kosketuksissa ilman ja erityi-
sesti ilmassa olevan kosteuden kanssa.   
 
 
Kuvio 2. Eurolimen sammuminen eri syvyyksistä otetuista näytteistä. Lämpötilan nousu 
kolmen minuutin aikana. 
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6.1.2 Verdal 
Verdal oli kokonaisuudessaan tasalaatuisempaa kuin Eurolime, mutta näytteenottoker-
toja oli yksi vähemmän, mikä saattaa vääristää tilastoja. Ensimmäisellä näytteenottoker-
ralla laatu oli huomattavasti huonompaa kuin jatkossa (Kuvio 3), mutta tämä johtuu siitä, 
että 8.3. ja 22.3. otetut näytteet olivat kasan tuoreesta kohdasta, kun taas 24.2. kasassa 
oli ehtinyt jo tapahtua sammumista. Tuloksista voidaan kuitenkin päätellä, kuten Euroli-
melläkin, että merkittävää sammumista tapahtuu jo kolmessa viikossa.  
 
 
Kuvio 3. Verdalin reaktiivisuus. 
Kuten aiemmin jo mainittiin, maaliskuun näytteet otettiin kasan tuoreesta kohdasta, joten 
niiden lämpötilan nousu kolmessa minuutissa on hieman korkeampi kuin jo sammumaan 
päässeellä kalkilla (24.2.). Saatuja tuloksia varmennetaan vielä osiossa 6.4 termogravi-
metrisellä analyysillä. 
6.2 Jäännöshiilidioksidi 
Jäännöshiilidioksidia ja näytteiden rikkipitoisuutta mitattiin kalsimetrillä. Jäännöshiilidiok-
sidin määrä on suoraan verrannollinen palamatta jääneeseen CaCO3:iin. Tuloksista on 
jätetty pois Eurolimen 22.3. otetut näytteet, sillä ennen kyseistä päivää kalkkikasa oli 
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siirretty Verdal-varastoon ja siirto mahdollisesti kontaminoi näytteet. Palamatta jääneen 
kalsiumkarbonaatin osuus vaihtelee kalkkierien sisällä ja se voi vaihdella riippumatta 
näytteenottosyvyydestä ja -päivästä. Tämän vuoksi ei ole järkevää tutkia yksittäisen päi-
vän tai syvyyden tuloksia vaan tutkitaan keskiarvoja. Kuvioon 4 on kerätty Eurolimen ja 
Verdalin CaCO3-pitoisuuksien keskiarvot eri syvyyksiltä sekä kalkintoimittajan tekemät 
analyysit. Eurolimen tulokset ovat huomattavasti alle kalkkikohtaisen maksimin (2,5 %) 
ja Verdalin tulokset ovat pääasiassa pienempiä kuin toimittajan tekemät analyysit, joten 
nekin ovat riittävän alhaiset.  
 
 
Kuvio 4. CaCO3-pitoisuuksien keskiarvoja. 
Taulukkoon 2 on kerätty Eurolime-näytteiden analyysitulokset ja taulukkoon 3 Verdal-
näytteiden analyysitulokset eri syvyyksistä jokaiselta näytteenottopäivältä. Taulukoissa 
on myös purkunäytteet purun alku-, keski- ja loppuvaiheilta sekä niiden keskiarvo. Ver-
dalin 22.3. tuloksissa havaittiin piikki 15 cm syvyydessä, jolloin CaCO3-pitoisuus nousi 
hieman alle 100 %, tai vajaa 2 prosenttiyksikköä edelliseen näytteenottokertaan verrat-
tuna. Luultavimmin näyte-erään on tullut mukaan vain isompi palamatta jäänyt kalsium-
karbonaattikivi, joka vääristää kokonaistuloksia ja kuvion 4 keskiarvoa kyseisessä syvyy-
dessä. 
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Taulukko 2. Eurolime-näytteiden palamatta jäänyt CaCO3. 
Purkunäytteet Alku Keski Loppu Keskiarvo 
26.tammi 1,175 % 1,115 % 1,586 % 1,3 % 
Kasanäytteet 10 cm 15 cm 25 cm 30 cm 
2.helmi 1,203 % 1,102 % 1,169 % 1,1 % 
24.helmi 1,828 % 1,080 % 1,581 % 0,96 % 
8.maalis 1,396 % 1,143 % 1,251 % 0,96 % 
22.maalis 1,678 % 1,737 % 1,451 % 1,7 % 
 
Taulukko 3. Verdal-näytteiden palamatta jäänyt CaCO3. 
Purkunäytteet Alku Keski Loppu Keskiarvo 
2.helmi 1,842 % 2,040 % 2,841 % 2,2 % 
Kasanäytteet 10 cm 15 cm 25 cm 30 cm 
24.helmi 1,975 % 2,191 % 3,486 % 2,5 % 
8.maalis 1,618 % 2,241 % 1,823 % 3,2 % 
22.maalis 1,900 % 4,089 % 2,188 % 1,9 % 
 
6.3 Aktiivinen CaO 
Mitä puhtaampaa ja paremmin palanutta poltettu kalkki on, sitä suurempi tulisi aktiivisen 
kalsiumoksidin pitoisuus olla. Aktiivisen kalsiumoksidin titraustulokset voivat vaihdella 
näytteenottosyvyydestä riippumatta, sillä merkittävin tekijä tuloksiin on palamatta jää-
neen kalsiumkarbonaatin osuus näyte-erässä. Suuri tulos tarkoittaa kuitenkin hyvää laa-
tua. Eurolimellä laatu paranee huomattavasti syvälle mentäessä (Kuvio 5). Kaikki mit-
taustulokset ovat yli sallittujen minimiarvojen (90 %). 
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Kuvio 5. Eurolime, aktiivinen kalsiumoksidi. 
 
 
Kuvio 6. Verdal, aktiivinen kalsiumoksidi. 
Verdalilla trendi ei ole yhtä selvä kuin Eurolimellä. Pintanäytteissä havaittiin olevan kai-
kista näytteistä suurimmat akt-CaO-pitoisuudet (Kuvio 6). Mittaustuloksia vääristää kui-
tenkin hieman kaksi viimeistä näytteenottokertaa, jolloin näytteet otettiin kasan tuoreesta 
kohdasta. Kasaa oli sekoitettu autonlastauksen yhteydessä, mikä saattaa selittää epä-
loogisen tuloksen. Tulokset ovat kuitenkin tässäkin tapauksessa selvästi yli minimirajo-
jen, joten toimenpiteisiin ei ole tarvetta.  
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6.4 Termogravimetrinen analyysi 
Kalkin suuri hehkutushäviö kuvaa epäpuhdasta tai sammunutta näytettä. Tutkittaessa 
TGA-käyrää pystytään myös erottelemaan, onko kyse näytteestä, jossa poltettu kalkki 
on päässyt sammumaan vai onko näytteessä muita epäpuhtauksia. Tämä havaitaan 
lämpötilasta, jossa massanhäviötä tapahtuu, kuten on kuvattu osiossa 5.5. 
Helmikuun 24. päivä otetuissa Verdalin näytteissä sammutusreaktiivisuuksien tuloksissa 
näkyi selvää sammumista kasan pinnalla (Kuvio 3). Saadut TG:n tulokset (Kuvio 7) var-
mentavat tämän ja voidaan olla varmoja, ettei kyse ollut esimerkiksi mittausvirheestä. 
Mikäli käyrällä on havaittavissa suuri hehkutushäviö 550 °C:n paikkeilla, voidaan todeta, 
että näyte sisältää normaalia suuremman osuuden sammunutta kalkkia, kuten havaitaan 
kuvioista 7 ja 8. Eurolimen pintanäytteissä havaittiin olevan enemmän sammunutta kalk-
kia kuin syvemmältä otetuissa näytteissä, mikä korreloi aikaisempien mittaustulosten 
kanssa.  
 
 
Kuvio 7. Verdalin TGA-käyrä. 
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Kuvio 8. Eurolimen TGA-käyrä. 
Taulukko 4. Eurolimen lasketut CaO-pitoisuudet. 
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Taulukko 5. Verdalin lasketut CaO-pitoisuudet. 
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Taulukoihin 4 ja 5 on koostettu TGA:n perusteella lasketut kalsiumoksidipitoisuudet näyt-
teissä. Laskennalliset arvot korreloivat muiden tulosten kanssa siinä, että pinnalla kalkin 
laatu on huonompaa kuin syvällä.  
6.5 Purkkisäilyvyys 
Purkkisäilytyksessä olevista kalkkinäytteistä tehtiin samat analyysit kuin muillekin näyt-
teille. Tarkoituksena oli selvittää onko näytepurkki riittävän ilmatiivis pitkäaikaiseen kalkin 
säilytykseen, jos näytteitä ei esimerkiksi ehditä analysoida heti tai jos kalkkinäytteitä ha-
lutaan lähettää analysoitavaksi muualle. Näytepurkeissa säilytettiin poltettua kalkkia 
maksimissan vajaa kolme kuukautta. Säilytysajat vaihtelivat hieman riippuen näytteen-
ottopäivämääristä. Näytepurkit olivat ilmatiiviitä, korkillisia litran purkkeja, joissa oli tii-
viste. Purkunäytteet säilytettiin alkuperäisissä 10 litran ämpäreissä, jotta saatiin vertail-
tua purkki- ja ämpärisäilytyksen eroja. Tutkittavat näytteet olivat purkunäytteet niin Eu-
rolimelle kuin Verdalille sekä 2. helmikuuta otetut Eurolime-näytteet ja 24. helmikuuta 
otetut Verdal-näytteet.  
Sammutusreaktiivisuuksissa ei havaittu juurikaan eroja alkuperäisten tulosten ja säily-
tyksessä olleiden näytteiden tulosten välillä, joten asiaa kuvaavasta kuviosta 9. on jätetty 
Verdalin tulokset pois. Poikkeuksena oli Eurolimen purkunäytteiden keskivaiheilla otettu, 
ämpärissä säilytetty näyte (Kuvio 9). Muutos ei tässäkään tapauksessa ollut suuri, mutta 
luultavimmin kansi ja tiiviste on päässyt vuotamaan hiukan, jolloin uutta ilmaa ja tämän 
mukana kosteutta on päässyt reagoimaan kalkin kanssa. 
 
 
Kuvio 9. Säilyvyystestien Eurolimen sammutusreaktiivisuus. 
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Jäännöshiilidioksidin määrä purkkisäilytystesteissä ei ole merkittävää, sillä se ei vaikuta 
poltetun kalkin määrään. Mikäli CO2-pitoisuus nousee, on mahdollista, että sammutettu 
kalkki on kalkkikierron (osio 2.4) periaatteiden mukaisesti alkanut karbonoitua. Taulukoi-
hin 6 ja 7 on koottu jäännöshiilidioksiditulokset. Tulokset voidaan suurimmaksi osaksi 
selittää näytteiden sisäisen laadun vaihtelulla ja mittausepätarkkuudella, mutta Verdalin 
ensimmäisen purkunäytteen noin 1,5 prosenttiyksikön ero voi johtua karbonoitumisesta. 
Voi myös olla, että näyte-erään on tullut mukaan tavallista huonolaatuisempia kalkkipar-
tikkeleita. Alkuperäisten purkunäytteiden sisälläkin oli noin 1 prosenttiyksikön eroja, ku-
ten nähdään taulukosta 3. 
Taulukko 6. Eurolime, purkkisäilytyksen CO2. 
Eurolime 
Purku 
alku 
Purku 
keski 
10 cm 30 cm 
26.tammi 1,2 % 1,1 % 1,2 % 1,1 % 
6.huhti 1,4 % 1,6 % 1,5 % 0,75 % 
 
Taulukko 7. Verdal, purkkisäilytyksen CO2. 
Verdal 
Purku 
alku 
Purku 
keski 
10 cm 30 cm 
2.helmi 1,8 % 2,0 % 2,0 % 2,5 % 
6.huhti 3,4 % 1,8 % 1,5 % 2,5 % 
 
 
Kuten jäännöshiilidioksidissa, aktiivista CaO:a mitattaessa havaittiin kalkin laadun heik-
keneminen Verdalin ensimmäisessä purkunäytteessä (Taulukko 8 ja kuvio 10). Verrat-
taessa näitä tuloksia TGA:sta saatuun hehkutushäviökäyrään (Kuvio 7), havaitaan kui-
tenkin, ettei merkittävää massan laskua tapahdu 550 celsiusasteen paikkeilla. Tästä voi-
daan päätellä, ettei näyte ole sammunutta. Sen sijaan massan pieneneminen tapahtuu 
800 °C:n jälkeen, mikä tarkoittaa, että näytteessä oleva CaCO3 palaa. Kuviossa 10 nä-
kyvä kalsiumoksidin pitoisuuden nousu säilytyksessä olleissa näytteissä ei kuitenkaan 
ole looginen. Kalkin laatu ei voi parantua ajan kuluessa itsestään. Todennäköisin selitys 
tälle on alkuperäisten näytteiden kontaminaatio tai sammuminen ennen analyysien suo-
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rittamista, luultavimmin näytteiden jauhamisen jälkeen. Todellisuudessa siis alkuperäis-
ten näytteiden aktiivisuuden tulisi olla korkeampia tai vähintään samoja kuin säilytettyjen 
näytteiden.  
Taulukko 8. Verdal, Akt-CaO säilyvyystestit. 
Verdal 
CaO-akt% 
2.helmi 
CaO-akt% 
5.huhti 
Purku alku 94,6 % 91,2 % 
Purku keski 93,9 % 95,0 % 
10 cm 92,3 % 94,8 % 
30 cm 92,8 % 94,0 % 
 
 
 
Kuvio 10. Verdal, Akt-CaO säilyvyystestit. 
Eurolimen aktiivisuustestien tulokset olivat loogisempia kuin Verdalin. Säilytyksessä ol-
leiden näytteiden aktiivisuudet laskivat yhtä näytettä lukuun ottamatta, mutta tässäkin 
tapauksessa muutos oli alle yhden prosenttiyksikön, joten kyse on luultavasti mittausvir-
heestä. Suurin aktiivisuuden lasku tapahtuu keskimmäisessä purkunäytteessä (Tau-
lukko 9 ja kuvio 11). TGA-käyrältä (Kuvio 8) voidaan todentaa, että suurin hehkutushäviö 
tapahtuu 550 °C:n kohdalla, mikä tarkoittaa, että kalkissa on suhteellisen suuri osuus 
poltettua kalkkia. 
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Taulukko 9. Eurolime, Akt-CaO säilyvyystestit. 
Eurolime CaO-akt% 
26.tammi 
CaO-akt% 
5.huhti 
Purku alku 96,2 % 95,7 % 
Purku keski 94,9 % 92,9 % 
7 cm 95,1 % 94,8 % 
32 cm 95,1 % 95,9 % 
 
 
 
Kuvio 11. Eurolime, Akt-CaO säilyvyystestit. 
Säilyvyystestien jälkeenkin kumpikin kalkki täyttää kuitenkin yli 90 %:n vaatimukset. Voi-
daan luotettavasti todeta, että tutkitut, litran tiivisteillä varustetut näytepurkit sopivat kal-
kin säilytykseen pitkäksikin aikaa (~2 kk). Suurimmat laadun heikennykset havaittiin äm-
päreissä säilytettävillä laivanpurkunäytteillä. Mikäli kyseistä ämpärinäytteenottomenetel-
mää käytetään, on suositeltavaa siirtää tarvittavat näytemäärät erillisiin purkkeihin.   
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7 POHDINTA JA JOHTOPÄÄTÖKSET 
Tavoitteena oli tutkia ilmankosteuden, varastointilämpötilan ja kalkkikasaa peittävän 
pressun vaikutusta kalkin sammumisnopeuteen. Havaittujen vaikeuksien vuoksi tästä 
kuitenkin luovuttiin ja lähdettiin selvittämään kalkin sammumista eri syvyyksissä ajan ku-
luessa määrittämällä kalkin reaktiivisuuksien muutosta. Lisäksi selvitettiin näyteastioiden 
käytön toimivuutta kalkin pitkäaikaissäilytykseen. Analyyseistä saatuja tuloksia verrattiin 
sekä kalkin toimittajien tekemiin analyyseihin että opinnäytetyön toimeksiantajan ilmoit-
tamiin minimi- ja maksimiraja-arvoihin.  
Ilmanlämpötilan ja kosteuden vaikutusta kalkin säilyvyyteen oli vaikea arvioida, sillä ne 
mitattiin vain näytteenottopäivinä. Tämän vuoksi ulkolämpötilaa seurattiin koko tutkimuk-
sen ajalta, jotta pystyttäisiin mahdollisesti selvittämään yhteys sisä- ja ulkolämpötilojen 
välille. Korrelaatiota ei kuitenkaan havaittu. Verdal-kasaa suojaavan pressun vaikutusta 
taas ei pystytty todentamaan, sillä suoraan sen alta ei saatu otettua näytteitä kalkkikasan 
korkeuden ja varaston sisäänkäyntien ja rakenteen vuoksi. Pressu suojasi kasaa päältä 
ja takaa. Vaikka pressun vaikutusta ei pystytty konkreettisesti todentamaan on se teo-
reettisesti kuitenkin hyödyllinen. Pressu suojaa kalkkia enimmältä kosketukselta ilman 
kanssa. Työssä havaittiin, että keskimääräinen absoluuttinen ilman kosteus varastossa 
oli 4-6 g/m3, joka reagoidessaan sammuttaa noin 18 g poltettua kalkkia. Pressua käytet-
täessä kalkin kontakti ilman kanssa pienenee huomattavasti, eikä sammuminen ole yhtä 
nopeaa. Kalkkikasan taakse ei ollut pääsyä, sillä kalkin säilyvyyden parantamiseksi ja 
läpivedon vähentämiseksi takaovi oli pysyvästi suljettu. Kalkkikasan päälle taas ei ollut 
pääsyä, sillä kasa oli jyrkkä ja korkea.  
Opinnäytetyötä varten tehtiin neljä analyysiä, mutta pääpaino oli sammutusreaktiivisuu-
dessa ja aktiivisen kalsiumoksidin analyysissä. Vaikkakin jäännös-CO2 kertoo kalkin al-
kuperäislaadusta, se ei juurikaan auta kalkin sammumisen selvittämisessä. Termogravi-
metristä analyysiä käytettiin varmistamaan muita tuloksia. Sammutusreaktiivisuutta seu-
rattaessa ei saada suoraan näytteessä olevia CaO- ja Ca(OH)2-määriä, mutta menetel-
mällä pystytään helposti näkemään, kuinka nopeasti kalkki reagoi, mikä on asiakkaille 
tärkeää. Kalkkilajeilla on huomattavia eroja reaktiivisuudessa. Verdal, jonka CaO-pitoi-
suus on pienempi kuin Eurolimen, voi olla reaktiivisempaa ja täten hyödyllisempää riip-
puen käyttökohteesta. Jatkuvista TG-analyyseistä oltaisiin saatu laskettua CaO:n, 
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Ca(OH)2:n ja CaCO3:n määrä eri näytteistä, jotka otettiin eri ajankohtina, mutta ajanpuut-
teen vuoksi päädyttiin tekemään vain yksi analyysi, jolla varmennettiin muita tuloksia 
opinnäytetyön loppupuolella. Jatkuvat TG-analyysit olisivat helpottaneet päätelmien te-
kemisessä. 
Aktiivisen CaO:n määrityksissä selvitettiin ns. kemiallisesti aktiivisen kalsiumoksidin pi-
toisuutta. Nordkalkin antamat ohjearvot tähän olivat yli 90 %, mikä ylittyi kaikissa teh-
dyissä testeissä. Näiden testien perusteella kalkki oli hyvälaatuista. Sammutusreaktiivi-
suuksissa havaittiin pintanäytteissä (0-10 cm) selvää sammumista noin kahdessa vii-
kossa. Verdalin tiedetään olevan Eurolimeä herkempää reagoimaan ja täten sammu-
maan, mikä nähtiin myös tuloksissa. Purkunäytteiden ja ensimmäisten kasanäytteiden 
välissä (3 viikkoa) tapahtui Verdalilla sammumista jopa 25 cm syvyyteen asti. Eurolimellä 
sammuminen oli hyvin vähäistä 10 cm:n jälkeen. 
Tulosten analysointi oli haasteellista ja varmoja ei voida olla, mistä poikkeamat tuloksissa 
johtuvat, koska muuttujia oli useita. Tuloksia tarkasteltaessa täytyi ottaa huomioon mah-
dolliset kontaminaatiot, laitteistojen ja mittaajan mittausepävarmuus, kalkin laadun vaih-
telu kalkkierän sisällä sekä kalkin eri sammumisajat eri puolilla kasaa. Myöskin kalkin 
lastaus autokuormiin aiheutti epätasaisuutta kalkkikasan laadussa. Olisikin siis ollut hyö-
dyllistä ottaa tutkimusta varten sivuun pienet kalkkikasat, joista pystyttäisiin seuraamaan 
sammumista ilman häiriötekijöitä. Mahdollisissa jatkotutkimuksissa tämä olisi suositel-
tava käytäntö. Myös pressun vaikutusta olisi helppo seurata paremmin kontrolloidussa 
tutkimuksessa. Kannattaisi tehdä kaksi laadultaan samanlaista kalkkikasaa, suojata toi-
nen näistä pressulla ja seurata kalkin sammumista kummassakin kasassa. 
Vaikkakaan pressun vaikutusta ei pystytty varmistamaan, on suositeltavaa käyttää sel-
laista perustuen hankittuun tietoon kalkin sammumisesta ja sen reagointiherkkyydestä 
ilman kosteuden kanssa. Pressu suojaa kalkkia ilmavirtauksilta, jotka kuljettavat ulkoa 
tulevaa kosteutta. Lisäksi, koska tiedetään, että kalkki on altis reagoimaan ilmankosteu-
den kanssa, on mahdollista parantaa kalkin säilyvyyttä poistamalla kosteutta ilmasta esi-
merkiksi kosteudenpoistajalla. Varasto tulisi myös täyttää siten, että ensimmäisenä si-
sään tullut kalkki myös poistuu ensimmäisenä, jolloin vähennetään hukkaan menevää 
kalkkia, joka on ehtinyt sammua varastossa. 
Testeistä saadut tulokset auttavat ymmärtämään kalkin sammumisen nopeutta, mutta 
varmoja johtopäätöksiä ei pystytty tekemään lyhyen koeajan vuoksi. Arvioitu kalkin sam-
mumisnopeus alle hyväksyttävien rajojen on koskemattomana noin 3-4 viikkoa 10 cm 
47 
TURUN AMK:N OPINNÄYTETYÖ | Jussi Kilpinen 
syvyydessä. Tämän ajanjakson jälkeen liian suuri osa poltetusta kalkista on muuttunut 
sammutetuksi kalkiksi, eikä sitä voida myydä puhtaana poltettuna kalkkina. Tällöin täytyy 
kalkkikasan pinnalta joko poistaa osa kalkista tai asiakkaalle täytyy tehdä selväksi, että 
osa kalkista on sammunutta. Suurissa toimituserissä sammuneen kalkin määrä poltetun 
kalkin seassa ei juurikaan laske kokonaiserän laatua, sillä kalkkikasan pinnalta autoihin 
lastattavan kalkin määrä on vain murto-osa kokonaismäärästä. 
Ilmatiiviiden näytepurkkien testeissä ei aiemmin mainittuja epävarmuustekijöitä esiinty-
nyt, joten tuloksiin pystytään luottamaan. Havaittiin, että purkkien sisältö ei sammunut 
merkittävästi, mutta ämpäreissä säilytetty kalkki pääsi joissain tapauksissa sammu-
maan. Voidaan siis päätellä, että pitkäaikaiseen säilytykseen purkit ovat luotettavampi 
vaihtoehto kuin kannellinen ämpäri. Mikäli purkit on suljettu tiiviisti, ei niihin pääse lisäil-
maa, joten kalkki pystyy reagoimaan vain purkissa jo olevan kosteuden kanssa. Tätä 
kosteutta pystytään vähentämään siten, että täytetään purkit mahdollisimman täyteen, 
jolloin ilmalle jää vähemmän tilaa ja säilyvyys paranee. 
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